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ABSTRACT: 

The invention relates to novel 5-amino-1-phenylpyrazoles of the formula (I) in which R represents 
hydrogen or alkyl, R represents hydrogen, nitro, hydroxycarbonyl or alkoxycarbonyl, R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkynyl, or a radical R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkynyl, or a radical where R 
represents hydrogen, alkyl. alkenyl, alkynyl, haloalkyl.-haloalkenyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, 
alkylsulphonylalkyt, alkylsulphinylalkyl, optionally substituted cycloalkyl, in each case optionally 
substituted aryloxyalkyl or aryl, or represents alkoxy, alkylthio, optionally substituted aryloxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
arylamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 
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© 5-Amlno-1-prtenylpyrazote. 

■® Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-l-phenylpyrazoIe der Formel (I), 
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in welcher 

R 1 fQr Wasserstoff Oder Alkyl steht, 

R 2 fCr Wasserstoff, Nltro, Hydroxycarbonyl Oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fur Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyt oder fur einen Rest 

- C-R 5 
(i 

x 

steht, 

R* fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyt oder fur elnen Rest 

- C-R 5 
it 

x 

steht, wobei 

Rs fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl. AlkylthioalkyI, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fUr jeweils gegebenenfalls substrtu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, fGr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fUr Alkylamino, Dialkylamino oder fUr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 
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5-Amino-l-phenylpyrazole 

Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-1-phenylpyrazole. rnehrere Verfahren zu ihrer Hersteilung und ihre 

Verwendurtg als Herbizide. . , . AfV ,. . nJ+rrt . /D 

Es ist bekannt, da0 bestimmte 5-Amino-1-phenylpyrazole, wie beispieiswe.se das 5-Amino-4-nrtro-1-(2- 
chlor-8-fluor-^trifiuormethyl-phenyl).pyrazol herbizide. * insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaften 

5 besitzen (vergl. z.B. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wirkung gegenUber Schadpflanzen ist iedoch ebenso wie ihre VertrSgiichkeit gegen- 
Qber wichtigen Kulturpfianzen nicht immer in alien Anwendungsbereichen voilrg zufnedenstellend. 
Es wurden neue 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I). 

-^2 „ 

ITT r 3 

R 4 ( I ) 
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inwelcher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

r2 ffj r wasserstoff, Nitro. Hydroxycarbonyi Oder Aikoxycarbonyl steht, 

R3.fQr Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Halogenalkyl, Halogenaikenyl, Halogenalkinyl Oder fUr einen Rest 

-C -R s * - - 

u 
X 

f? mr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenaikenyl, Halogenalkinyl oder fUr elnen Rest 
- C-R s 

* wobei 

? h f0r wSserstoff. Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenaikenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fbnylalkyl. Alkylsulfinylalkyl. fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl. fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fUr Alkoxy. Alkylthio, fur gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. far gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio. fQr Alkylamino. DiaJkylamino oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamtno 
steht und 

X filr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

^Wetterhin wurde gefunden, dafl man die neuen 5-Arnino-l-phenylpyrazote der allgemeinen Formel (I), 



R3 




(I) 



in welcher 

R 1 fQr Wasserstoff oder Alkyl steht, 
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R 2 fUr Wasserstoff. Nitro. Hydroxycarbonyl Oder AJkoxycarbonyl steht, 

R3 fOr Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, HaJogenalkinyl Oder fQr einen Rest 
- C-R 5 



it 

x 



g stent, 

R* fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl. Haiogenalkinyl Oder fQr einen Rest 
-C-R 5 
* 

steht, wobei 

w R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl. AlkylthioalkyI, Alkylsui- 
fonylalkyl, Alkyisulfinylalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fOr Jewells gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl Oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthio, fUr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fOr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Dialkylamino Oder fQr gegebenenfalls" substituiertes Arylamino 
steht und 

ts X fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, 
nach folgenden Verfahren herstelfen kann: 

(a) Man erhalt 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (la), 
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(la) 



CI 



in welcher 

R 2 "' fur Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 

R 1 die oben angegebenen Bedeutung hat, 

wenn man 2.4-Dichlor-3,5 t 6-trifluoiphenylhydrazin der Formel (II) 

F F 

CI— ^ ^— NH-NH 2 (II) 



F CI 

(a) mit Acrylnitril-Derivaten der Formel (Ilia), 



>C»C< <III») 
A CN 



in welcher 

R 2 " 2 fQr Alkoxycarbonyl oder Nitro steht. 

A fQr Halogen. Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(0) mit 2-ChIoracrylnitrilen der Formel (Mb), 
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F 1 -CH«C< 



CI 



(ZlXb) 



CN 



in welcher 



75 



Z^Z^T^I^^s in Gegenwart eines VerdOnn^s und ^ebenenfaHs in 
Qegenwart eines Rsaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV). 



10 F F 



CI— ^ ^— WH-NH-2 <IV) 
CI 



in welcher 

Z fUr einen Rest 

20 R l R 2-2 

I I 
-C=C-CN 



2S 

Oder fOr einen Rest 

R 1 CI 

I I 

-CH-CH-CN «teht, 

30 

und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Qegenwart eines Reaktionshitfsmittels cyclisiert; 
35 (b) man erhStt 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (lb), 

COOH 



40 _ -.R 4 db> 



45 




in welcher 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben. 
50 wenn man 5-Amirto-1 -phenylpyrazole der Formel (lz). 
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(Iz) 



rs 
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25 



30 



in welcher 

R s fur Alkyl steht und 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolringes in allgemein Ubiicher Art und Weise gegebenenfalis In 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels verseift; 
(c) man erhalt 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ic). 




(Ic) 



35 



40 



45 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 " die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (lb), 



COOH 




(lb) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
so in allgemein Ubiicher Art und Weise gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebe 
nenfails in Gegenwart eines Katalysators decarboxyliert; 

(d) man erhSIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Id), 
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(Id) 



CI 



in welcher 

R2- 1 far Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

R*- fOr Alkyl, Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder far einen Rest - C -R 

15 X 

steht und 

R\ R 3 , R s und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 5-Amino-1-phenyipyrazoie der Formel (ly), 



25 



30 



<Iy) 




in welcher 

Ri ( R2-» und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V), 
35 )$ 

RS- 0 -A 1 (V) 
in welcher 

A 1 fUr elne elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
40 (0) rnlt Alkylierungsmitteln der Formel (VI), 
R*-2.A* (VI) 
In welcher 

R*-a for Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht und 
- A 2 fUr elne elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, ™„r* 
* jeweils gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalts in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels timsetzt 

(e) man erhSIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (le), 



50 
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5 




(It) 



CI 



in welcher 

H\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-l-phenyipyrazole der Formel (lc) ( 



20 



25 




(Ic) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 mit Nitrierungsmitteln gegebenenfails in Qegenwart eines Verdttnnungsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(f) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (If), 



35 



40 




(It) 



CI 



45 

in welcher 

R2-3 for Wasserstoff Oder Nitro stent, 

r*- 3 m r wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, AJkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyt oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
so wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazoIe der Formel <b<), 
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10 



15 



I (Ix) 

F | F 
CI 

in weicher 

R i R 2-3 Rf- 3 U nd R 5 die oben artgegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart e.nes Reaktions- 
hilfsmittels an dor Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolringes deacyliert; 
(g) man erhalt 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (Ig), 




< ig) 



25 



30 in weicher 

R2-i far Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro stent, 

R 7 far Alky! odor fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R 1 , R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man 5-Aminc-1-phenylpyrazote der Formel (ly). 

35 



40 



45 




(ly) 



in weicher 

R\ R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
so mit lso(thio)cyanaten der Formel (VII), 
R7-N = C=X (VII) 
in weicher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
55 hilfsmitteis umsetzt 

(h) man erhSIt 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (Ih), 
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5 




(Ih) 



CI 



in welcher 

R 2 ~* fur Wasserstoff, Alkoxycarbortyl Oder Nitro steht. 

R 3 " 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht, 
' R*~ 2 fQr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl, Halogenalkenyl Oder HalogenalKinyi stent und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenn man 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII), 




(VIII) 



30 



35 



40 



in welcher 

Hal fQr Halogen steht und 

R 1 und R 2 " 1 di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



R 



.3-1 



HN< ^ m (IX) 



R 4-2 



in welcher 

R 3 " 1 und R*~ 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls in Gegenwart eins Verdtlnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
45 hilfsmittels umsetzt; 

(i) man erhSIt 5-Amino-1-phenyipyrazole der Formel (li), 



so 



55 



FT 




C-rS-1 

li (Zi) 

o 
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in welcher 

R2- 1 Kir Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, . 
RS-t fUr Atkoxy. Alkylthio, Alkylamino Oder Dlalkylamino oder fur jeweils gegebenenfalls substitutes 
Aryloxy, Arylthio Oder Arylamino steht und 
R 1 die oben ang gebene Bedeutung hat 
wenn man (Bi3)Carbamate der Formel (lw), 




in welcher 

R3-2 f(j r wasserstoff oder fUr einen Rest - C -O-Ar 

O 

steht, wobei 

Ar fur gegebenenfalls substituiertes Ary! steht und 
R 1 und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel (X), 
RS-1-H (X) 
In welcher 

RS-i die oben angegebene Bedeutung hat. . 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart elnes Reaktions- 

hilfsmittels umsetzt. 

Schliefllich wurde gefunden, da/3 die neuen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 
herbizide, insbesondere auch selektiv-herbizide Egenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgema/ten 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen For- 
mel (I) bei vergleichbar guter allgemein-herbizider Wirksamkeit gegenGber Schadpfianzen eine erheblich 
verbesserte Vertraglichkeit gegenDber wichtigen Kuiturpflanzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Technlk bekannten 5-Amino-1-aryl-pyrazolen. wie beispielsweise die Verbindung 5-Amino-4-nitro-1-(2-chlor- 
6-fluor-4-trffluormethylphenyl)-pyrazol t welche chemisch und wirkungsgemafl naheliegende Verbindungen 

sind. . . _ 

Die erfindungsgemM/Jen 5-Amino-i-phenylpyrazole sind durch die Formel (I) allgemem definiert. Bevor- 

zugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

ri far Wasserstoff Oder fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 
R2 far Wasserstoff, Nitro. Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht, „ All . 

R3 fQr Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. AlWnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder verschidenen Halogenatomen oder fOr einen Rest - -Ft 5 

steht und 

R+ fQr Wasserstoff, fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gieichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffetomen und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - C -R s 
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steht, wobei 

R 5 fur Wasserstoff, fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen, fUr jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alklnyl mit jeweils 2 bis 6 Kohienstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes HaJogenalkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 

5 verschiedenen Halogenatomen Oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Atkoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl. Alkylsulfonyialkyl, Alkyisulfinylalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aikylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohienstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht au/Jerdem fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ct-C*-Aikyl oder C,-C4-Halogenalkyl substituiertes Cycioalkyl mit 3 

io bis 7 Kohienstoffatomen. sowie fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy. Phenoxy methyl, Phenoxyethyi, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit je weils 1 bis 4 Kohienstoffatomen oderHalogenaJkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 

T5 X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (I), bei welchen 
R 1 fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, h s- oder t-Butyl steht 
R 2 Kir Wasserstoff, Nitro, Hydroxy caroony I, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht 
R3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. h s- oder t-Butyl, fUr Allyl, n- oder i-Butenyl, 

20 Propargyl, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl, fur Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - f^ -R s 

steht und 

R* fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, k s- oder t-Butyl; fUr Allyl, n- oder i-Butenyl, 
25 Propargyl, n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl, fUr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - C -R 5 

steht, wobei 

rs fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- ( h s- Oder t-Butyl, jeweils geradkettiges oder 

so verzweigtes Pentyl, Hexyi, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyt, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyi, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyi, Methylsulfinylethyl, Ethyl- 
sulfinylmethyi, Ethylsulfinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methyithio, Ethylthio, Methylamino, 
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Difiuorchlorme- 

35 thyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl, 1 -Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1 -Bro- 
methyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluorpropyl, fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl. Phenoxymethyl, 

40 Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht 
R 2 fur Wasserstoff, Ethoxycarbonyl oder Nitro steht, 

46 R 3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fQr Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 
steht und 

R* fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n- h s- oder t-Butyl, fQr Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 
oder fQr einen Rest - C -R s 
O 

so steht wobei 

R 5 fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- Oder t-Butyl, fur Chlormethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Dichlorfiuormethyl, Difluorchlormethyl, Brommethyl, fQr 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1 -Bromethyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fQr 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, fQr Me- 
ss thoxy. Ethoxy, n-oder i-Propoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, fQr Cyclopropyi, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl Oder fQr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymethyl steht, wobei 

als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Methyl oder Trifluormethyl. 
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im inzelnen seien au/ier den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
Amlno-1-phenylpyrazo!e der ailgemeinen Formel (I) genannt: 
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Verwertdet man beispielsweise 2.4-Dichlor-3 t 5,6-trifluorphenylhydrazin und Ethoxymethylencyanessig- 
saureethylester als Ausgangsstoffe, so ISflt stch der Reaktionsablauf des erfindungsgema*/5en Verfahrens (a- 
a) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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Verwsndet man beispielsweise 2 I 4-Dlchlor-3,5,6-trifluorphenylh y arazin und 2-Chloracrylnitril als Aus- 
gangsstoffe. so laflt der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (a-fi) durch das folgende 
Formelschema darstellen: 



F F 



CI 




-NH 2 ♦ CH 2 »C< 



CI 



CN 



F CI 



F F 



1. Stuf* 




> CI— C >-MH-NH-CH 2 -CH< 



CI 



CN 



F CI 



HC1 



2. Stufe 




F J F 
CI 



Verwendet man beispielsweise 5-AniinoM-(2,4<iichlor<3^ 
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ester aJs Ausgangsverbindung, so laflt sich der Reaktionsablauf d s erfindungsgemaflen Verfahrens (b) 
durch das folgende Forme Isch ma darstellen: 



5 



w 




Verwendet man beispieisweise 5-Amino-1-<2 ( 4Hdichlor-3,5 t 6-trifluorphe^^ als 
Aus gangsverbindung, so ISflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) durch das 
folgende Formelschema darstellen: , 



20 



25 




30 . Verwendet man beispieisweise S-Amino-Ha-^-dichior-a.S.e-trifluorphenylJ-pyrazol und Propionylchlorid 
als Ausgangsstoffe, so la/Jt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgema'Ben Verfahrens (d-a) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



35 
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45 

Verwendet man beispieisweise 5-Amino-1-<2,4-dichlor-3,5,e-trifluorphenyl)-pyrazol und Methyliodid als 
Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemafle Verfahrens (d-j9> durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



so 



55 
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Verwendat man beisplelsweise l.(2.4-Dichtar.3.5.e-trifluorphenyl>-^propionamidopyrazol und Jlpeter- 
saure als Ausgangsstoffe. so lafit sich der Reaktionsablauf das erfindungsgemaflen Verfahrens (e) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 
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F J F 

Verwendet man beispielsweise H2,4-Dichlor-3,5.6-trifluorphenyl)^nit^ 
razol als Ausgangsverbindung. so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) 
durch das folgendo Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4-nitro-1-(2.4Hlichlor-3,5.6-trifluorphenyl)-pyrazol und Phenyli- 
socyanat als Ausgangsstoffe, so lafit sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien Verfahrens (g) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 



40 F« 



45 
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CI CI 



Verwendet man beisplelsweise 5-Brom-^nitro-1-(2.4-dichlor.3.5.6-trifluorphenyl>-pyra20l und Isopropyla- 
min als Ausgangsstoffe, so 1M0t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSBen Verfahrens (h) durch das 
so folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man belspielsweise 1-(2ADlchlor-3,5,6-trifluorphenyl)-5-phenoxycarbonylaminopyrazol und 
Methanol als Ausgangsstoffe, so mt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaTten Verfahrens (i) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 



Das zur DurchfQhrung des erfindungsgem§/ten Verfahrens (a) als Ausgangsverbindung benotigte 2,4- 
Dichtor-3.5,B-binuorphenylhydrazin istdurch die Formel (II) definiert Das 2,4-Dichlor-3 t 5,6-trifluorphenylh- 
ydrazin der Formel (II) 1st bekannt (vgl. z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soc. Japan; Pure chem. Sect]- 
30 89, 321 [19B8] bzw. CA 69: 67 021a). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a-a) wefterhin als Ausgangsstoffe bendtigten 
Acrylnitril-Derivate sind durch die Formel (Ilia) allgemein definiert- In dieser Formel (Ilia) stent R 1 vorzugs- 
weise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaffen 
Stoffe der Formel (0 als bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. R z ~ 2 steht vorzugswelse fOr 
35 geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohtenstoffatomen oder fQr Nitro; insbesondere 
fur Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nitre A steht vorzugswelse fQr Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy, Methylamino oder Dlmethylamlno. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemS/Jen Verfahrens (a-0) wefterhin als Ausgangsstoffe bentitigten 
2-Ch!or acryinltrile sind durch die Formel (lllb) allgemein definiert. in dieser Formel (lllb) steht R 1 
*Q vorzugswelse fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Acrylnitril-Derivate der Formeln (Ilia) und (lllb) sind allgemein bekannt (vgl. DE-OS 31 29 429, DE- 
OS 32 08 878, EP 34 945; J. Chem. Soc. D. 1255; 1970 t Can. J. Chem. 48. 2104-2109 (1970); J. 
Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273 (1982); Can. J. Chem, 5h 1239-1244 (1973)) oder kdnnen nach 
**s bekannten Verfahren in einfacher analoger Weise erhaJten werden. 

Die zur DurchfQhrung des erfindung$gem30en Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-l- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (Iz) allgemein definiert. In dieser Formel (Iz) stehen R 1 , R 3 und R* 
vorzugswelse fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. R 6 steht vorzugsweise 
so far geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl. 
Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (Iz) sind erfindungsgemSBe Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe der erflndungsgemSiten Verfahren (a), (d), (g), (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemMflen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benStigten 5-Amino-1- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (lb) allgemein definiert In dieser Formel (lb) stehen R\ R 3 und R* 
55 vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mSflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der Formel (lb) sind erflndungsgemSBe Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe des erfindungsgemSSen Verfahrens (b). 
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Die zur DurchfUhrung der erfindungsgemaflen Verfahren (d) und (g) als Ausgangsstoffe benot.gt.en 5- 
Amino-1-phenylpyrazole slnd durch die Form I (ly) allgemein definiert In dieser Formel (ly) stehen R 1 und 
R3 vorzugsweis fQr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
g maeen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diese Substihienten genannt wurden ff- steht vorzugs- 
weise fQr Wasserstoff, fUr geradkeltiges od r verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis S Kohlenstoffatomen 
Oder fOr Nitro, insbesondere fUr Wasserstoff. Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl Oder Nitro. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly) slnd erfindungsgemSfle Verbindungen. 

5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (ly). bel welchen R° fOr Wasserstoff steht. sind erhartl.cn m.t H.lfe der 
erfindungsgemaflen Verfahren (a), (c) Oder (e). 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (ly). in welchen FP 
verschieden von Wasserstoff is}, sind erhaitllch mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (c). (e). (f). (h) 

Ssrdem konnen 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (ly). welche beispielsweise nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren (d-o) Oder (g) hergestellt werden. Im erfindungsgemaflen Verfahren <d-/i) als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden. 

Setzt man die mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (d-«). (d-/J) oder (g) erhaltenen mono-alkyherten 
Oder mono-acylierten Verbindungen erneut nach elnem dieser Verfahren urn, erhait man d.e entsprechen- 
den disubstituierten Verbindungen. . 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d-a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotJgten 
Acylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) stehen Rj und X 
vorzugsweise fOr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

A 1 steht vorzugsweise fUr Halogen, insbesondere fQr Chlor oder Brom oder fur einen Rest R5-CO-0-. wobe. 
R s die oben genannte Bedeutung hat. 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d-0) weiterhin als Ausgangsstoffebendtigten 
Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI) steht R vorzugs- 
weise fUr jeweils geradketBges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen. AlWnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 glelchen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und i 
bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder HalogenalWnyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
'1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*-2 steht- besonders bevorzugt far Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl. n-, i-, s- oder t-Butyl. fur Allyl, n-oder .- 
Butenyl. Propargyl. n- oder i-Butinyl. fur Chlorethyl. Trifluorethyl. eromethyl, Chlorallyl. Dichlorallyl oder 

R^SnSbesondere fQr Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-. s- Oder t-Butyl. fQr Allyl. Chlorallyl oder 

A^Mvorzugsweise fQr Chlor. Brom oder lod. fUr p-Toluolsulfonyloxy. Sir Methoxysulfonyloxy oder fQr 
Ethoxysulfonyloxy. . 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemfiflen Verfahrens (g) weiterhin als Ausgangsstoffe benotlgten 
lso(thio)cyanate slnd durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht X vorzugsweise 
fQr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der erfindungsgemaflen Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. 

R7 steht vorzugsweise fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
insbesondere fUr Methyl oder Ethyl oder fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, insbesondere eln- bis 
dreifach glelch oder verschieden substftuiertes Phenyl, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen 
sowie Je'wells geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
insbesondere kommen als Substituenten Fluor, Chlor. Methyl. Methoxy oder Trffluormethyl infrage. 

Die Acylierungsmittel der Formel (V). die Alkylierungsmittel der Formel (VI) und die lso(thio)cyanate der 
Formel (VII) slnd allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurcMahrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benStigten 5-Aminc~l- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert In dieser Formel (lc) stehen R\ R 3 und R 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ic) sind erfindungsgemafle Verbindungen und erhaitiich mit 
Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (a), (c). (d), (f), (g). (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benorjgten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formel (Ix) allgemein definiert 

In dieser Formel (fx) stehen R 1 und R s vorzugsw ise fUr diejenigen Reste. die bereits im Zusammen- 
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hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der Forme! (I) ais bevorzugt fur diese Substituen- 
ten genannt wurden. R M steht vorzugsw ise fUr Nitro Oder Wasserstoff. R*~ 3 steht vorzugsweise fur 
Wasserstoff. fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Alklnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohl nstoffatomen 
s und 1 bis 13 gleichen Oder verschledenen Halogen atomen. Halogenalkenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*~ 3 steht besonders bevorzugt fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. h s- oder t-Butyl, fQr 
Allyl. n- Oder i-Butenyl, Propargyi, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl. Trifluorethyl. Bromethyl, Chlorallyl. 
io Dichlorailyl oder Brompropargyl. 

R*-3 steht insbesondere fOr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder l-Propyl. n-, h s- oder t-Butyl, fUr Allyl. 
Chlorailyl Oder Propargyi. 

Die 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ix) sind erfindungsgema/Je Verbindungen und erhMltlich mit 
Hilfe der erfindungsgemSfien Verfahren (d) oder (e). 
75 Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Halogen- 
pyrazole sind durch die Formel (VIII) ailgemein definiert. In dieser Formel (VIII) steht R 1 vorzugsweise fQr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

R 2 - 1 steht vorzugsweise far Wasserstoff. fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 
20 Kohlenstoffatomen oder fUr Nitro. insbesondere fQr Wasserstoff, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl oder 
Nitro. 

Hal steht vorzugsweise fUr Chlor, Brom oder lod f insbesondere fur Chlor oder Brom. 

Die 5-Haiogenpyrazole der Formel (VIII) sind noch nicht bekannt und ebenfalls Qegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

25 Man erhMIt sie in Analogte zu bekannten Verfahren (vgl. z.B. DE-OS 35 01 323). wenn man Alkoxyme- 
thylenmalonester der Formel (XI), 

» X 

0 | COOP 6 
30 R 8 -0-C«C< (XI) 

COOF 6 



35 in welcher 

R' die oben angegebene Bedeutung hat und 

R & und R 8 unabhSngig voneinander jeweils fQr Alkyl, insbesondere fUr Methyl oder Ethyl stehen, 
mit a4-Dichlor-3,5 i 6-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 

ao F F 

■NH 2 (II) 



F CI 

zunSchst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise 
Methanol oder Ethanol bei Temperaturen zwischen +10 " C und +80 *C umsetzt, zu den so erhSltlichen 
PyrazolcarbonsSureester der Formel (XII), 



50 



55 
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in welcher 



75 



25 



30 



40 



ri und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben. 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschalteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart emes VerdUn- 
nungsmittels wie beispielsweise Methanol und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base wie be.sp.elsweise 
watrinmhvrirnxid bei Temoeraturen zwischen +30 *C und +70 C verseift und decarboxyliert zu 



Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen 
Pyrazolinonen der Formel (XIII), 



20 R*^* 



F } F 
CI 



(XIII) 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII) oder die Pyrazolone der Formel (XIII) in einer 
3 Stufo mit Haiogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid Oder Phosphoroxybromid. nach 
35 Ublichen bekannten Verfahren (vgi. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28. 35 [1805] oder Liebigs Ann. Chern. 373. 
129 [1910C) umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 5-HaJogen-pyrazole der 
Formel (Villa), 




(Villa) 



so 

in welcher 

R 1 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln wie beispielsweise SaJpetersaure gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungs- 
mittels wie beispielsweise Eisessig und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder 
55 Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrid oder Schwefelsaure in Analogie zur DurchfGhrung des 
erfindungsgemaflen Verfahrens (e) in 4-Steliung des Pyrazolringes nitriert 

Die bei der Umsetzung von Aikoxymethylenmalonestem der Formel (XI) mit 2.4-Dlchlor-3,5,6-trifluorp- 
henylhydrazin der Formel (II) auftretenden Zwischenprodukte der Formel (XIV), 
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CI 




// 
CI 



*H-NH-C»C< 



COOR c 



(XIV) 



COOR e 



in welcher 

R 1 und R e die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 konnen gegebenenfalls auch isoliert und in einer separaten Reakationsstufe cyclisiert werden. 

Die Cyciisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestern der Formal (XII) und deren anschlieflende Versei- 
fung und Decarboxylierung konnen gegebenenfalls in einer Reaktionsstufe als "Eintopfverfahren" durchge- 
fuhrt werden (vgi. z.B. Liebigs Ann. Chem. 373. 142 [1910]). 

Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
is Chemie. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Formel (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) stent R 3 " 1 vorzugsweise fUr 
Wasserstoff oder fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl mit 
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
20 men und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenaltdnyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R 3 " 1 stent besonders bevorzugt fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyl, fUr 
Aliyl, n- oder i-Butenyl, Propargyl. n- oder i-Butinyl ( fQr Chlorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl, Chlorailyl, 

25 Dichlorallyl oder Brompropargyl. 

r 4 — 2 stent vorzugsweise fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 

so 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

stent besonders bevorzugt fQr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl. n-, i-, s- oder t-Butyl, fur Allyl, n-oder i- 
Butenyl, Propargyl, n- oder l-Butinyl, fUr Chlorethyl. Trifiuorethyl, Bromethyl. Chlorailyl, Dichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formel (IX) sind ebenfaJIs allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

35 Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benStigten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Formel (Iw) allgemein definiert. In dieser Formel (Iw) stent R 1 vorzugsweise fUr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSflen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden, R 2 " 1 steht vorzugsweise fUr Wasserstoff, 
fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ftlr Nitro, insbeson- 

40 dere fQr Wasserstoff, Methoxy carbony I, Ethoxycarbonyl oder Nitro. R 3 " 2 steht fUr efnen Rest -CO-O-Ar oder 
fOr Wasserstoff, wobei Ar vorzugsweise fQr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Formel (Iw) sind erfindungsgemS/Je Verbindungen und erhSltlich mit Hilfe der 
erfindungsgemajSen Verfahren (d) oder (e). 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe benQtigten 

45 Alkohoie, Amine oder Thiole sind durch die Formel (X) allgemein definiert. In dieser Formel (X) steht R 5 " 1 
vorzugsweise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Aikylthio, Alkylamino Oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, fUr jeweils einfach oder rnehrfach, gleich 
Oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei als Phenyl substituenten 
jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 

so bis 4 Kohlenstoffatomen, fQr geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Methyl, Methoxy. Chlor oder 
Trifiuormethyi, R 5 " 1 steht insbesondere fQr Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio oder Dimethylamino. 

Die Alkohoie, Amine oder Thiole der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

55 Als VerdQnnungsmittel zur DurchfUhrung der Hersteliungsverfahren (a-a) und (a-/9) kommen sowohi fQr 
die 1. als auch fUr die 2. Reaktionsstufe inerte organische Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man Alkohoie, wie Methanol, Ethanol, Propanoi, Butanol, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmonomethyl- oder 
-monoethylether. 
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Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung der 1. Slufe der Herstellungsverfahren (a-«) und <a-/3) 
kommen organise oder anorganische Sauren in Frage. Vorzugsweise yerwendet man ^wefelsaure oder 
EsSTurl gegebenenfalls auch in Gegenwart einer Puffersubstanz. wie beispielswelse Natriuma«=9tat. 

RtaSonstamperaturen kBnnen bei der DurchfUhrung der 1 «u* der ^^T??!! +7 
und (a-fl in gewissen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zw.schen -30 C und + 50 
°C vorzuasweise zwischen -20 *Cund +20 C. 

Als Re^ionshilfsmlttel zur DurchfUhrung der 2. Stufe der Herst 
kommen alle Ublicherweise verwendbaren anorganischen und orgamschen Basen .n Frage. Vorzugsweise 
Sndei man A.kalimetallcarbonate oder-Hydrogencarbonate. wie Natriumcarbonat. Kahumcarbonat Oder 

^SSrpJraturen kannen be. der DurchfUhrung der 2. Stufe der ^e^s^^ 
und <a-fl ebenso wie bei der einstufigen ReaktJonsfUhrung in einem grSfleren Bere.ch vamert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0 * C und 200 C. vorzugsweise zw.schen + 50 C und 4 -5 » a 

Zur DurchfUhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-/») setzt man sowohl be. der enstufigen als 
auch bei der zweistufcjen ReaktionsfUhrung pro Mo. an 2.4-Dich.or-3.5.6-triflu0r P heny^ydraz.n de Forme 
00 im allgemeinen 1.0 bis 3,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 1.5 Mol an Acry.nitril-Der.vat ^ Formel (.lla) oder 
liib) und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfails in der 1. Stufe 1.0 bis 10.0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegebenenfails in der 2. Stufe 1 .0 bis 10.0 Mol an saurebmde ^. e ^ . rjft onne 
Die erfindungsgemaflen Verfahren (a-a) und (a-j8> kOnnen auch d.rekt m e.nem Reaktlonsschr.tt ohne 
Isolierung der Zwischenprodukte der Formel (IV) durchgefUhrt werden. Uartahran 
D?e Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach UW-chen Verfahren 
Ssplelsweise durch Entfernen des organischen VerdUnnungsmittels. Ausfallen des Reakt.ons P rodukte S .n 
Wasser. Absaugen und Trocknen des so erhaltenen Produktes. . 

Ats VerdUnnungsmtttel zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen anorganische oder 
organische LSsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare Losungsmittel. .nsbesondere 
Alkohole wie beispielsweise Methanol. Ethanol oder Propanol. oder deren Gem.sche m.t Wasser. 

Ate Rea^ionshilfsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle Ubhcherwelse fUr 
derartlge EsterverseKungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen. w.e 
beispielsweise Natriumhydroxid. Natriumalkoholat oder Natriumcarbonat oder Sauren, w.e beispielswe.se 
Chlorwasserstoffsaure. BromwasserstoffsSure Oder Schwefelsaure. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) in 
einem grOBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zw.schen 20 C 
und 1 50 °C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 C und 100 C. 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an 5-Am.no-l-phenyl-pyrazol der 
Formel (Iz) im allgemeinen 1.0 bis 15.0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 2.5 Mol an saurem oder bas.schem 
Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fUr mehrere Stunden auf die erforderiiche Real*onstempera*jr D.e 
Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Forme, (lb) erfolgt nach Ublichen 

Als VerdUnnungsmlttel zur DurchfUhrung des Herstellungs verfahrens (c) kommen ebenfalls anorgani- 
sche oder organische. vorzugsweise polare Losungsmittel in Frage. Insbesondere sind Alkohole. w.e 
beispielsweise Methanol. Ethanol oder Propanol. oder deren Gemische mit Wasser geeignet. 

Als Katalysatoren zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen vorzugswe.se Sauren. 
insbesondere anorganische Minaralsauren wie Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure oder Schwefel- 

^Dte ReSonstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (c) in einem 
grSfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +50 C und +200 o. 
vorzugsweise zwischen +70 * C und +130 C. /.„.„„ « 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amino-1- 
phenylpyrazol der Formel (lb) im allgemeinen 1.0 bis 30.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 15.0 Mol an 
Katalysatorsaure ein und erwarmt fUr mehrere Stunden auf die erforderiiche Temperatur. Die Aufarbertung. 
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (Ic) erfolgt nach allgemein Ublichen Verfahren 

Bei Verwendung elnes sauren Katalysators ist es auch mbgOch die erfindungsgemaflen Verfahren (b) 
(Esterverseifung) und (c) (rJecarboxylierung) in einem Reaktjonsschritt als Eintopfverfahren durchzufuhren. 
Auch in diesem Fall erfolgt die ReaktionsdurchfUhrung. Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
nach allgemein Ublichen Methoden (vergl. auch Herstellungsbeispiele). 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) kommen als VerdUnnungsmlttel inerte organi- 
sche Ldsungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatlsche. cyclische oder aromatJsche, gege- 
benenfails halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin. Benzol. Toluol. Xylol, Pentan. 
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Hexan, Heptan. Cyclohexan, Petrol ther, Ligroin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether, Diisopropytether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl- 
englykoldiethytether oder -dimethylether. Ketone, wie Aceton, Butanon, Methylisopropylketon oder Methyli- 
sobutyiketon, Ester, wie Essigsaureethyiester, Nitriie, wie Acetonitril oder Propionitril oder Amide, wie 
Dimethylformamid, Dimethytacetamid, N-Methyipyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verwen- 
det man Acylierungsmittel der Formel (V) oder Alkylierungsmittel der Formel (VI) in f!Us9iger Form, so ist es 
auch mogltch, diese in entsprechendem Oberschufl gleich2eitig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (d) kommen aile Ublicher- 
weise verwendbaren anorganischen und anorganischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Alkalimetailhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumh- 
ydrid. Natriumamid. Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethyl amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-{N.N-Dimethylamino)-pyridin, Diaza- 
bicycfooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (d) in einem 
gro/teren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 "C und +150 "C, vorzugs- 
weise zwischen 0 * C und + 100 " C. 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (d) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Acylierungsmittel der Formel 
(V) oder an Alkylierungsmittel der Formel (VI) und gegebenenfalls 1,0 bis 3.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2,0 
Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionspro- 
dukte der Formel (Id) erfolgt in allgemein Qblicher Art und Weise. 

Als Nitrierungsmittel zu DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (e) kommen alle Ublichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte SalpetersSure oder Nitriersaure. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) kommen alle Ublicher- 
weise fUr derartige Nitrierungsreaktionen verwendbaren Losungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die als Reagenzien in Frage kommenden SSuren oder Gemische, wie beispielsweise SchwefelsSure, 
Salpetersaure oder NitriersSure, gieichzertig als VerdUnnungsmittel. Es kommen gegebenenfalls auch inerte 
organische Losungsmittel, wie beispielsweise Elsessig oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylen- 
chlorid, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff, als VerdUnnungsmittel In Frage. 

Als Katalysatoren oder Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (e) kommen 
ebenfails die fUr derartige Reaktionen Ublichen Katalysatoren In Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Katalysatoren wie beispielsweise Schwefelsaure oder Acetanhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (e) in einem 
grcSfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 "C und +200 ° C, vorzugs- 
weise zwischen -20 * C und + 1 50 " C. 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amlno-1-phenyIpyrazol der 
Formel (Ic), im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Nitrierungsmittel und 
gegebenenfalls 0,1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktlonsfUhrung, Aufarbeitung und isolierung 
der Reaktionsprodukte der Formel (le) erfolgt in allgemein Ubllcher Art und Weise. 

Ais VerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) kommen anorganische 
oder organische polare Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole, wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol oder Propanol, oder deren Gemische mit Wasser. 

Ais Reaktionshiifsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise Sauren, 
insbesondere ChlorwasserstoffsMure oder SchwefelsSure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (f) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +20 *C und +150 *C, 
vorzugsweise zwischen +50 * C und + 120 " C. 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazol der 
Formel (be) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein und 
erwarmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (If) erfolgt nach Ublichen Methoden. 

Zur DurchfUhrung des erflndungsgemSflen Verfahrens (g) kommen als VerdUnnungsmittel inerte organi- 
sche L6sungsmittet in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten VerdUnnungs- 
mittel. Verwendet man lso(thlo)cyanate der Formel (VII) in fltissiger Form, so ist es auch mSglich, diese in 
entsprechendem Uberschu/J gteichzeitig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Ats Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (g) kommen tertiare 
Amine, wie beispielsw ise Triethylamin, RN-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, Dlaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), in Frage. 
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Die Reaktionstemperaturen k8nnen b i der DurchfQhrung des Verfahrens (g) in einem grMeren Bereich 
variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C und +150 C, vorzugs- 
weise zwischen 0 "Cund +100 C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (g) s tet man pro Mol 5-Am.no-1-phenylpyrazol der 
Formel (ly) im ailgemeinen 1.0 bis 20.0 Mol. vorzugsw ise 1.0 bis 15.0 Mol an lso(mio)cyanat der Formel 
(VII) und gegebenenfalls 1.0 bis 3.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 2.0 Mol an Reaktionshilfsmittel e.n. Die 
ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ig) erfolgt ,n 

allgemein Ublicher Art und Weise. , 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) kommen inerte organi- 
sche LQsungsmittei in Frage. Hierzu gehSren insbesondere aiiphatische oder aromatische. gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin. Benzol. Toluol. Xylol. Chlorbenzol. Petroiether, 
Hexan. Cyclohexan. Dichlormethan. Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff. Ether, wie Diethylether. Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethyienglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon Nitnle. 
wie Acetonitril oder Propionitrii. Amide, wie Dimethylformamid. Dimethyiacetamid, N-Methylformanilid. N- 
Methyipyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Ester, wie Essigsaureethy fester oder Sulfox.de. 

wie Dimethylsulfoxid. . ^j,™ 

Das erfindungsgemafle Verfahren (h) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 

hilfsmittels durchgefUhrt werden. 

Als solche kommen alle Ublichen anorganischen Oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren 
beispielsweise Alkalimetalihydroxide. wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. Alkalimetallcarbonate. wie 
Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat. sowie tertiSre Amine, wie Tnethylam.n, 
IM.N-Dimethylanilin, Pyridin, N.N-Dimethyiaminopyridin, Diazabicyciooctan (DABCO). Diazabicyclononen 
(DBN) Oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es ist jedoch auch mdglich. einen entsprechenden OberschuU an dem als Reaktionspartner eingesetzten 
Amin der Formel (IX) gleichzeitig als Saurebindemittel zu verwenden. . 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h) m 
einem grofleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man beijemperaturen zwischen -20 C 
und +200 " C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 C und + 150 C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Halogenpyrazol der 
Formel (VIII) im ailgemeinen 1.0 bis 10,0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 5,0 Mol an Amin der Formel (IX) em. 
Die ReaktionsdurchfOhrung. Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel <lh) erfolgt nach 
allgemein ublichen Verfahren. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfUhrung der erfindungsgemsMen Verfahren (i) kommen inerte organi- 
sche LSsungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet man aiiphatische, oder aromatische. gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Benzin. Benzol. Toluol. Xylol. Pentan. Hexan. Heptan. Cyclohexan, 
Petroiether. Ligroin. Methytenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff.Chlorbenzol oder 
Dichiorbenzol. Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether, Ethylenglykoldimethylether. Tetrahydrofuran 
oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methylisopropylketon oder Methylisobutyiketon, Ester, wie 
Essigsaureethylester, Nitrite, wie Acetonitril oder Propionitrii. Amide, wie Dimethylformamid, Dimethyiaceta- 
mid, N-Methylpyrroiidon oder HexamethylphosphorsSuretriamid, oder Alkohote wie Methanol. Ethanoi oder 
IsopropanoL 

Es ist jedoch auch moglich, die als Reaktionskomponenten verwendeten Alkohole, Amine oder Thiole der 
Formel (X) in entsprechendem Qberschufl gleichzeitig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (I) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hlifemlttels durchgefOhrt werden. Als solche kommen alle tiblichen anorganischen oder organischen Basen 
In Frage Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (h) genannten Basen. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren . (i) ebenfalls in einem 
gr5/3eren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und +200 
* C, vorzugsweise zwischen +20 * C und + 150 * C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (i) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel 
(Iw) im ailgemeinen 1 bis 20 Mol. vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Alkohol. Amin oder Thiol der Formel (X) 
und gegebenenfalls 0.1 bis 2 Mol. vorzugsweise 0.1 bis 1 Mol Reaktionshiifsrrtittel ein und erwarmt fQr 
"mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (II) erfolgt nach Ublichen Verfahren. 

Die erfindungsgemSifien Wirkstoffe kdnnen als Defoliants. Desiccants. KrautabtStungsmrttel und insbe- 
sondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen. wo sie unerwQnscht sind. Ob die erfindungsgemafien 
Stoffe als totale oder selek tive H rblzide wirken. hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
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Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyie Unkrauter der Gattungen: 

5 _ 

Sinapis. Leptdium, Galium. Stellaria, Matricaria. Anthemis, Galinsoga. Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus. Portuiaca, Xanthium. Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania. Ambrosia, Cirsium. Cardu- 
us, Sonchus, Solanum. Rorippa, RotaJa, Undernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex. Datura. Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea. 

w 

Dikotyte Kulturen der Gattungen; 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus. Pisum, Solanum, Unum, ipomoea, Vicia, Nicotina, Lycoper- 
sicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

is 

Monokotyie Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panicum, Digltaria, Phleum, Poa, Festuca, Eieusine, Brachiaria, Lblium. Bromus. 
Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus. 
20 Paspaium, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis. Alopecurus, Apera 

Monokotyie Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und PIStzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso k6nnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung i.n Dauerkulturen, z.B. Forst-, Ziergeh6lz- t Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nu/k Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-. Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven UnkrautbekMmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaflen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektiven 
BekSmpfung dikotyier Unkrauter in monokotylen Kulturen wie beispielsweise Weizen oder Gerste einsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Formel (IV) und die Vorprodukte der Formel (VIII) besitzen eine 
herbizide Wirksamkeit. 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen Qberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Sprrtzpulver. Suspensionen. Puiver, St&ubemtttel, Pasten, losliche Pulver. Granulate, Suspensions- 
Emulsions-Kbnzentrate, wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
poiymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flQssigen LSsungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfails unter Verwen- 
dung von oberfiSchenaktiven Mitteln. also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumer- 
zeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser ais Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittei verwendet werden. Als fltlssige Losungsmittel kommen in wesentlichen in Frage: Aroma- 
ten, wie Xylol. Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aiiphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole. Chlorethylene oder Methylenchlorid, aiiphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyciohe- 
xan oder Paraffine.z.B. Erddlfraktionen. mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole wie Butanoi oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton. Methylethylketon, Methylisobutyiketon oder Cyclohexan- 
on. stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsaize und natQrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline. Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git Morttmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KieselsSure, 
Aluminiumoxid und Silikate, als feste TrMgerstoffe fQr Granulate kommen In Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natQrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims. Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie S&gemehl, 
Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakst ngel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugend Mittel kommen 
in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wi Polyoxyethylen-FettsSure-Ester, 
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Polyoxyethylen-Fettalkohol- Ether. z.B. Alkylaryl-polyglykolether. Alkylsulfonate. Alky (sulfate. ^Isulfonat 
sowie Eiweifihydrolysate: als Dispergi rmittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablauge und Methylcellulo- 

SQ * Es konnen in den Formuli rung n Haftmittel wie Carboxymethylcelluiose, natOriiche und synthetische. 
pulverige, kfirnige Oder latexfQrmige Polymers v rwendet werden, wie Gummiarabicum. Polyvinylalkohol. 
Polyvinylafcetat, sowie natOriiche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phosphollpi- 
de Weitere Additive kSnnen mineraltsche und vegetabile 5le sain. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigments, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanbiau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metaliphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen. Mangan. Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Forrnuiierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 

weise zwischen 0,5 und 90 %. . ... u 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe kSnnen aJs solche oder in ihren Forrnuiierungen auch in Miscnung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder 

Tankmischungen moglich sind. ^ 

FQr die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. l-Amino-6.ethylthio-3-(2.2-dimethylpropyl)- 

1 3 5-triazin-2,4{1 H.3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2-Benzthiazo!yl)-N.N -dimethyl-harnstoff 
(METABENZTHIAZURON) zur UnkrautbekSmpfung In Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-t.2 ( 4-triazin-5- 
(4H)-on (METAMITRON) zur UnkrautbekSmpfung in ZuckerrUben und 4-Amino-6-(1,1<iimethylethyl)-3- 
methylthio-1,2.4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur UnkrautbekSmpfung in Sojabohnen. in Frage. 

Auch Mischungen mit 2.4-DichlorphenoxyessigsMure (2,4-D); 4-<2,4-Dichlorphenoxy)-buttersaure (2.4-DB); 

2 4.Dichiorphenoxypropionsaure (2,4-DP); Methyl-6.6-dimethyl-2 J 4^ioxo-3.[1-(2.propenyloxyamino)- 
butylidenj-cyclohexancarbonsaure (ALLOXYDIM); 3-lsopropyl-2,1,3-benzoth|adiazin-4-on-2 ( 2-dioxid 
(BENTAZON); Methyl-5-(2 ( 4-dichlorphenoxy)-2-nitrobenzoat (BIFENOX); 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzonitril 
(BROMOXYNiL); 2-ChIor-N-{[(4-methoxy^-me^ 

(CHLORSULFURON); N.N-Dimethyl-N'-O-chloM-methylphenylhharnstoff (CHLORTOLUR0N); 2,6-Dichlor- 
benzonitril (DtCHLOBENIL); 2-[4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure, deren Methyl- oder deren 
Ethylestsr (DICLOFOP); 4-Amino-6-t-butyh3-ethylthio-t,2,4.triazin-5(4H)-on (ETHIOZIN); 2-{4-[<6-Chloro-2- 
benzoxazo lyl)-oxy]-phenoxy}-propansaure, deren Methyl- Oder deren Ethylester (FENOXAPROP); Methyl- 
2-[4 5-dihy.dro-4-methyI-4-(1 -methylethyl)-5-oxo-l H-imidazol-2-ylJ-4(5)-niethylbenzoat 
(IMAZAMETHABENZ); 3,5-Diiod-4-hydroxybenzonitril (lOXYNIL*); N,N-Dimethyl-N -(4-isopropylphenyl)-harn- 
stoff (ISOPROTURON); (2-Methyl-4-chlorphenoxy)-essigsaure (MCPA); 4-(4-Chlor-2-methyl)-phenoxybutter- 
sSure (MCPB); (4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-(1-Ethylpropyi)-3,4-dimethyl-2,6-dinitro- 
anilin (PENDIMETHALIN); 0-{6-Chlor-3-phenyl-pyridazin-4-yl)-S-octyl-thiocarbonat (PYRIDATE); Methyl-2-{[- 
(4 6<limethyl-2-pyrimidinyl)-auT»inocarbonyl]-arninosulfonyl}-benzoat (SULFOMETURON); 4-Ethylamino-2-t- 
bJtylamino-6-methylthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[[[(4^Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-amino]- 
carbonylI-aminohsuifonyihthiophen-2-carbonsaure-methylester (THIAMETURON); N,N-Diisopropyl-S-(2,3.3- 
trichlorallyl)-thiolcarbamat (TRIALLATE) und S.S.e-Trichlor^-pyridyloxyessigsaure (TRICLOPYR) sind gege- 
benenfalls von Vorteil. Einige Mischungen zeigen Oberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden. Nemati- 
ziden, Schutzstoffen gegen Vogelfra/J, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln sind 

mOglich. ^ ^ 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Forrnuiierungen oder den daraus durch welteres 

VerdOnnen bereite ten Anwendungsfbrmen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 

Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Oblicher Weise, z.B. durch 

GleCen, Spritzen, SprOhen, Streuen. 

Die erflndungsgemafien Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 

appliziert werden. 

Sie kSnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgemaflen Verbindungen als 
Herbizide In einem grSBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentiichen von der Art des gewOnschten 
Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
BodenffSche, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgema/Jen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 



Herstellungsbelspiele 
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Beispiel 1 



5 



10 




(Verfahren a-a) 

60 g {0.296 Mol) 2,4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazin und 27,8 g (0.161 Mol) Ethoxymethylencyanes- 
sigsaureethylester werden in 120 ml Ethoxyethanol gelost und 10 Stunden unter RUckflu/T erwarmt Das 
Losungsmittel wird im Vakuum abdestitliert und der RUckstand in 100 ml Diethylether suspendiert. fittriert 
und getrocknet 

Man erhalt 100 g (95,4 % der Theorie) 5-Amino-4-ethoxycarbonyl*1-(2,4-dichlor-3,5.6-trifluorphenyl)- 
pyrazol vom Schmelzpunkt 85 * C - 87 * C. 



Beispiel 2 




40 (Verfahren b + c) 

100 g (0.282 Moi) 5-Amino-4~ethoxycaitoonyM-(2,4-DicW werden in 200 

ml 50 %iger waflriger SchwefelsSure suspendiert und innerhalb von 2 Stunden auf 120 'C erwarmt dabei 
werden die leichter flOchtigen Anteile Qber eine BrOcke abdestitliert Man halt die Temperatur weitere 3 
4$ Stunden bei 115 *C - 120 *C, kUhlt ab, verddnnt mit 400 ml Wasser, stellt mit verdlinnter waflriger 
Natron I auge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Er wird mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 60,0 g (76 % der Theorie) 5-Amino-1-(2 t 4-dichior-3,5,6-trifluorphenyl>-pyra2ol vom Schmelz- 
punkt 78 * C - 82 * C. 



Beispiel 3 
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(Verfahren d-a) 

Zu 56.4 g {0.20 Moi) 5-Amino-1-(2 f 4-dich!or-3,5,6-trifluorphenyl)-pyra20ljn 170 ml Eisessig gibt man 25 
ml (0 26 Moi) EssigsMureanhydrid, woboi die Reaktionstemperatur von 20 °C auf ca. 35 C ansteigt Man 
rtlhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgefallene kristalline 
Feststoff wird abgesaugt. mit Wasser essigsaurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theorie) 5-Acetamido-2^2,4<iicN^ 
Schmelzpunkt 170 " G - 172 * C. 

Beispiel 4 

r^N0 2 O 



ITT 8 




C - CH 5 
2 



(Verfahren e) 

Zu 32.4 g (0.10 Moi) 5-Acetamido-1-(2,4-dichlor-3,5 t 6-trifluorphenyl)-pyrazol in 85 ml Eisessig glbt man 
40 bei ca. 15 *C nacheinander 12.5 ml (0.13 Moi) Essigsaureanhydrid und 4,5 ml (0.105 Moi) 98 %ige 
Salpetersaure. Man \Mt die Temperatur langsam auf 25 ' C steigen und rQhrt 4 Stunden nach. Anschlie- 
Send wird die Reaktionsl5sung in 250 ml Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiltriert. neutral 
gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhSit 35,2 g (95.5 % der Theorie) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,4-dichlor-3,5,6-trifiuorphenyl)-pyrazol 

as vom Schmelzpunkt 1 37 * C - 138 " C. 
Beispiel 5 

50 
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5 




(Verfahren 0 

18,5 g (0.05 Mol) S-Acetamido-^nitro-l-^^ichlor-S.S.e-trifluorphenyO-pyrazol werden in einer Mi- 
15 schung aus 40 ml 37 %iger Salzsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter Ruckflufl erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanol befreit Den RQckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutralisiert mlt verdunnter Natronlauge. Der Niederschlag wird abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet 

Man erhSIt 15.0 g (92 % der Theorie) 5-Amino-4-nitro-1-(2,4-dichlor-3.5.6-trifluorphenyl)-pyrazol vom 
20 Schmelzpunkt 1 70 " C - 1 73 ° C. 

Beispiei 5 (alternative Herstellung) 



30 




(Verfahren e) 

40 5,0 g (0.0177 Mol) 5-Aminc^1K2.4-dichIor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure 
gibt man tropfenweise unter ROhren und KUhlung bei 0 * C bis 5 * C zu einer Mischung aus 0 ( 17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1,45 ml (0.034 Mol) 98 %iger Saipetersaure in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure. Nach 
beendeter Zugabe ruhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bis 5 * C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 ml Eiswasser, filtriert den kristallinen Niederschlag ab, wascht mit Wasser neutral und trocknet im 

45 Vakuum bei 50 * C. 

Man erhalt 5.5 g (95 % der Theorie) an 5-Amlno-1-(2,4-dichlor-3.5.8-trifluorphenyl)-4-nitropyrazol vom 
Schmelzpunkt 169 * C - 173 # C. 

In entsprechender Weise und gemSi3 den allgemeinen Angaben zur Herstellung erh§lt man die 
fblgenden 5-AmIno-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formal (I), 
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10 



15 



P 1 ^ 




(I) 



T i b * 11 ft I 

Nr. R 1 R 2 



R3 

-N-R< 



Schmelzpunkt 
<°C) 



20 



H H 



0 
II 

-NH-C-C2H5 
0 



140 - 144 



25 



H NO. 



H H 



-NH-C-C 2 H 5 

0 
II 

-NH-C-CHC1- 



133 - 137 



115 - 117 



30 



35 



40 



45 



50 



o 

II 

H N0 2 -NH-OCHCl 2 



10 H H 



0 
II 

-NH-OCH-0C 2 H 5 
CH 3 



0 
II 

11 K N0 2 -NH-C-CH-0C 2 H 5 



123 - 127 



111 - 114 



96 - 98 
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T » b a 1 1 a i (Fortsetzung) 

B«P«- - - I . Schmelzpunkt 

Nr. R 1 r2 -n-R 4 («c) 



0 

II 

12 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -CI . 125 -127 

O 
II 

13 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 119 - 123 

O 
II 

14 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 113 - H6 

O 

II 1 H-NMR* > : 

15 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 7.75 

O 
H 

16 H H -NH-C-CH-C1 Hf-NMR* > : 



CHg 



7.76 



O 
II 

17 H N0 2 -NH-C-CH-C1 108 - 112 

CH 3 

O 

II 

16 H N0 2 -NH-C-CH-C1 l H-NMR*>! 

I 8.28 
C 2 H S 



** Di« ^-NMR-Spaktrwn wurdcn in D«ut»roehlorof orai 
(COCl 3 > nit T«ir«a«thyl«ilmn (IMS) als inn»r«m 
Standard auf gtnomnin, Angagaban iat dia chamiacha 
Varachiabung alt S-Wart in ppm. 



Herstallung der Ausgangsverblndung 
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CI— C ^—NH-NH 2 
5 F CI 

Zu 500 g (2 28 Mol) 2,4,5 ,frTetrafluor-1 ,3-dichlorbenzoi (vgi. z. B. US-PS 3 574 775 Oder US-PS 3 852 
365) in 1100 ml Ethanol gibt man 140 g (2,8 Mol) Hydrazinhydrat, erhitzt anschliefiend fur 4 Stunden auf 
to RGckflufltemperatur, engt im Vakuum ein, verrUhrt den RQckstand mit 500 ml Wasser, saugt den so 
erhaltenen Niederschlag ab, trocknet ihn und kristallisiert aus Cyclohexan urn. 

Man erhalt 450 g (85 % der Theorie) an 2,4-Dich!or-3,5 ( 6-trifluorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 80 
* C -81 " C. 

is 

Anwendungsbeispiele: 

In den foigenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefUhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz eingesetzt: . . _ 

20 



25 



30 



3$ 



40 




(A) 



5-Amino-1-{2-chlor-6-fIuor-4-trifluormethylphenyl)-4-nitro-pyrazoI 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beisplel A 

Pre-emergence-Test 



Losungsmittel: 


5 


Gewichtstelle Aceton 


Emulgatan 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmS/Jigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge L5sungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewtlnschte Konzentration. 

Samen der Testpfianzen werden in normalen Boden ausgesSt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabet hait man die Wassermenge pro RScheneinheit zweckmMBigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spiett keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro FlScheneinheit Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
SchSdigung im Vergleich zur Errtwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
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0% 
100 % 



= keine Wirkung (wle unbehandeite Kontrolle) 
= totale Vernichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat gegenilber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemMfl den Herstellungsbeispielen: (5), (7). (9). (11) und (14). 



Beispiel 6 



Post-emergence-Test 



LGsungsmlttel: 


5 


Gewichtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Lasungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdOnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewfJnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine HQhe von 5 - 15 cm haben so, da/J 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Racheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbriihe wird so gewahlt, daJ3 in 2000 i Wasser/ha die jeweils gewQnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 



0 % 
100% 



= keine Wirkung (wie unbehandeite Kontrolle) 
' = totale Vernichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat gegenOber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gema/J den Herstellungsbeispielen: (5), (7), (9) und (11). 



Ansprilche 

1 . 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Forme! (I). 



TT « 3 

F | F 
CI 



(I) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alkyi stent, 

R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R 3 fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, AlWnyl, Halogenaikyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fdr 
einen Rest - C -R 5 

steht. 
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R* far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenaikyl, Halogenalkenyl. .Halogenalkinyl Oder fQr 
einen Rest - C -R 5 
X 

steht wo be) 

Rs far Wasserstoff. AlkyU Alkenyl, Alkinyl. Halogenaikyl. Halogenalkenyl. Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl, Aikylsul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl, Wr gegebenenfalis substituiertes Cycloalkyl. fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyi oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fQr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Dialkylamino oder fQr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fUr Sauerstoff oder Schwefet stent. 

2* 5-Amino-1-phenylpyrazoie der Formel (I) gemafl Anspruch 1 . 
in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff oder fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 

R2 fQr wasserstoff. Nitro. Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen steht, 

R3 fQ r wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenaikyl mit 1 bis 6 KohlenstofK 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - C -R s 

steht 

R 4 fQr Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halgenatomen oder fQr einen Rest - C -R 5 

X 

steht. wobei - ^ . ,. 

R 5 fQr Wasserstoff. fQr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 : bis 6 Kohlenstoffatomen, fQr jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Halogenaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mft 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyaikyl, Aikylthioal- 
kyl. Alkylsuifonylalkyl, Alkylsuifinylaikyl. Alkoxy. Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht. aufierdem fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, C,-C*-Aikyl oder Ci -C^-Haiogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen. sowie fQr jeweils gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl. Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl. Phenylthio oder Phenyiamino steht, wobei 
als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

3. 5-Amino-1-phenylpyra*ole der Formel (I) gemaiS Anspruch 1 
in welcher 

ri for Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, i-, s- oder t-Butyl steht, 
R* fQr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht 
R3 fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n- f i-, s- Oder t-Butyl, fUr Allyl, n- Oder i-Butenyl, 
Propargyi, n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chioraliyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - C -R s 
X 

steht und - 

fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. I-, s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n- Oder i-Butenyl, 
Progargyl. n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifluorethyl. Bromethyl, fQr Chioraliyl, Dichlorallyl. Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - C -R 5 

k 

steht, wobei 

rs fa r wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges Oder 



43 



EP0 335 156 A1 



10 



15 
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30 



35 



40 



45 



50 



55 



verzweigtes Pentyl. Hexyl. Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl oder Undecyl. Vinyl. Ailyl, Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl. Methoxymethyl. Ethoxymethyl. Methoxyethyl, Eth xyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl. Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethyl- 
sulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl. Methoxy. Ethoxy, n- Oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio. Methylamino, 
Ethylamino. Dimethylamino. Diethylarnino. Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichtorfiuormethyl, Difiuorchlorme- 
thyl. Chlormethyl. lodmethyl. Brommethyl. Dichlormethyl. Difluormethyl, 1-Chlorethyl. 2-Chlorethyl t 1-Bro- 
methyl. 2-Bramethyl. t-Chlorpropyl. 3-Chlorpropyl. Heptafluorpropyl, fUr jeweils gegebenenfalls eirv bis 
vierfach, gleich Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach. gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy. Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl. Phenoxy methyl. 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fQr Sauerstoff und Schwefel steht. 

4. Verfahren zur Hersteilung von 5-Amino-l-phenylpyrazolen der Formel (I) 

P 1 ^ ^ 2 



R3 

R 4 (I) 



lijl 



C 1 

in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff Oder Alkyl steht, 

R2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr fQr einen 
Rest-C-R 5 

steht 

R* far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr einen Rest 
-C-R 5 
k 

steht, wobei 

R 5 fur Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl. Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Dialkylamino oder fQr gegebenenfalls substituierte Aryiamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 
dadurch gekennzeichnet, dad man 

(a) 5-Amino-1-phenylpyrazoIe der Formel (la), 

r1% 1i i 

<Ia) 




in welcher 
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R 2 " 1 fOr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt, wenn marr^^-Dichlor-a.S.e-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 
s F F 

CI— ^ ^~NH-NH 2 (II) 
F CI 

w 

(a) mit Acrylnitril-Derlvaten der Formel (Ilia), 

R 1 R 2 " 2 

15 >C=C< (Ilia) 

A CN 



2Q in welcher 

R 2-2 fQr Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

A fQr Halogen, Hydroxy. Alkoxy. Alkylamino Oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat Oder 
(0) mit 2-Chloracrylnitrilen der Formel (I lib), 

CI ' 
R l -CH=C< ' <IIIb) 

CN 

30 in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittBls. und gegebenenfalis 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV), 



35 



40 
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F F 



CI— ^ NH-NH-Z (IV) 

CI 



in welcher 

Z fQr einen Rest 



pi R 2-2 

i f 

■CN 



so 

Oder fQr einen Rest 



55 



R 1 CI 

I I 
-CH-CH-CN 



steht r wobei R 1 und R 2 " 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
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und diese in einer 2. Stuf gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels cyclisiert; oder dafl man 
(b) 5-Amino-1-phenylpyrazo!e der Formei (lb). 



5 



10 




(lb) 



CI 



in weicher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5-Amino-1-phonyipyra2o!e der Formei (lz), 



COOR 



25 




(lz) 



CI 



in weicher 

R 6 fQr Alkyi steht und 

H\ R 3 und R* und oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazoiringes gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels verseift; oder daB man 
(c) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formelffc), 



40 



45 




(Ic) 



CI 



50 

in weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formei (lb), 
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10 



COOH 



XX' 



R 



CI 



(lb) 



in welcher 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart e.nes Kataiysa- 
tors decaboxyliert; Oder da/3 man 

d) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Id). 



20 



25 



,4-1 



( Id) 



CI 



30 in welcher 

R2-i fur Wasserstoff. Alkoxycarbonyi oder Nitro steht, 

R*-' fQr Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oderfOr einen Rest - C 

X 

steht und 

as R\ R 3 ( R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhSlt, wenn man 5-Amtno-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



2-1 



40 



45 




(ly) 



in welcher 

R 1 , R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V), 

f 

RS. C -A* (V) 
in welcher 

A 1 far eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
(j8) mit Alkylierungsmltteln der Form I (VI), 
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R*^-A 2 (VI) 
in welcher 

R*- 2 ftlr Alkyl. Alkenyl. Aikinyl, Hatogenalkyl. Halog naJkenyl oder Halogenalkinyl stent und 
A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

jeweils gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfatls in Gegenwart eines 
ReakUonshilfemittels usmetzt; oder da/J man 

(e) 5-AminoM -phenylpyrazole der Fonnnel (le), 



10 



is 




Urn) 



CI 



20 

in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt. wenn man 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (Ic), 



25 



30 




CI 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt oder dafl man 
(f) 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (If), 



45 



50 




(If) 



in welcher 

R2-3 fur Wasserstoff oder Ntoro steht, 

r*-3 far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl. Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 

R 1 die oben angegeben Bedeutung hat, 

erhalt, wenn man 5-Amlno-1 -phenylpyrazole der Formel (Ix), 
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0 




( Ix) 



in welcher 

R\ R 2 " 3 , R*~ 3 und R s die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Positton des Pyrazolringes deacyllert; Oder da/J man 
(g) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formal (Ig), 



20 



25 




CI 



in welcher 

R 2 - ! fUr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 
R 7 far Alkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
R\ R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhSIt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



40 




(ly) 



CI 



in welcher 

R\ R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit lso(thio)cyanaten der Formel (VII), 
R 7_ N = c=<X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, [. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmrtteis umsetzt oder dafl man 

(h) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (In), 
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5 




(Ih) 



CI 



in welcher 

R 2 "' fUr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 

R3- 1 ftir Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht. 
15 R & - 2 fur Alkyl, Alkenyl. Alkinyl. Halogenaikyl. Halogen alkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat. 
erhalt, wenn man 5-HalogenpyrazoIe der Formel (VIII), 



20 



25 




(VIII) 



30 in welcher 

Hal fUr Halogen steht und 

R' und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (DC), 

36 R 3 ~ l 

HN< (IX) 
R 4-2 



40 in welcher 

R 3_1 und R*" 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfallsln Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hiifsmittels umsetzt; oder da/3 man 

(i) 5-Amino-1-phenylpyra20le der Formel (II), 



50 




in welcher 

rz-i ffj r Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 
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RS-' Kir Alkoxy. Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino Oder fUr j weils gegebenenfalls substituiertes 

Aryloxy, Arylthio Oder Arylamino steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat. 

erhalt wenn man (Bis)Carbamate der Formel (lw), 



70 




(Iw) 



in welcher 

fur Wasserstoff oder fOr einen Rest - C -O-Ar 

O 

20 steht, wobei 

Ar fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R 1 und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Alkoholen. Aminen oder Thiolen der Formel (X), 

RS-'-H (X) 
25 in welcher 

R 5 " 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls. in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt 

30 5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 5-Amino-l-pheny(pyrazol 
der Formel (I) gemafl den AnsprUchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur BekSmpfung von Unkrautern, dadurch gekennzeichnet, dafl man 5-Amino-1-phenylpy- 
razole der Formel (I) gemSfl den AnsprOchen 1 bis 4 auf die Unkrauter und/oder ihren Lebensraum 
einwirken la£t 

35 7. Verwendung von 5-Amino-1-phenylpyrazolen der Formel (I) gema/i den AnsprOchen 1 bis 4 zur 

BekSmpfung von Unkrautern. 

8. Verfahren zur Herstellung von herblziden Mitteln, dadurch gekennzeichne^, da/i man 5-Arnino-1- 

phenylpyrazole der Formel (I) gemafi den AnsprUchen 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflSchenakti- 

ven Substanzen vermischt 
40 g. 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII). 



45 



so 




(VIII ) 



in welcher 

R 1 Wr Wasserstoff oder Alkyl steht. 
55 R2-1 far Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 
Hal fUr Halogen steht. 

10. Verfahren zur Herstellung von 5-Halogenpyrazolen der Formel (VIII) 
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in welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl stent, 

fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
15 Hal fiir Halogen stent, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Alkoxymethylenmalonester der Formel (XI), 



COOR 6 



25 



30 



35 



45 



SO 



55 



F a -0-C=C< (XI) 
COOR 6 



in welcher 

R f die oben angegebene Bedeutung hat und 

R* und R 8 unabhSnglg voneinander jewells far Alkyl stehen t 

mit 2,4-Dichlor-3,5 f 6-trlfluorphenyihydra2in der Formel (II) 

F F 

CI— C V-NH-NH-> (II) 



CI 

zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmitteis umsetzt zu den so 
erhSltlichen PyrazolcarbonsSureester der Formel (XII), 



(XII) 



R 1 ^ j^COOR 6 

F J F 
CI 

in welcher 

R 1 und R s die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschalteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels und gegebenenfalls In Gegenwart einer Base verseift und decarboxyliert zu Pyrazolinonen der 
Formel (XIII). 
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(XIII ) 



10 



15 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, . t 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Forme! (XII) oder die Pyrazolinone der Formel (XIII) m einer 
3. Stufe mit Halogenierungsmittein umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 5- 
Halogen-pyrazole der Formel (Villa), 




(Villa) 



CI 



in wejcher — - - 

R 1 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit Nftrierungsmittein gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder Katalysators in 4-Stellung des Pyrazolringes nitriert 
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